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@ Blei- und cadmiumfreie Glaszusammensetzung zur Verwendung in Glasuren und Emails 

@ Blei- und cadmiumfreie Glaszusammensetzung zum Gla- 
sieren, Emailiieren und Dekoiieren von Glasern, wobei das 
Glas sine Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) von 
LijO 2,6-6 6ew.-%; NsjO 4-10 Gew.-%; KjO 0-2 Gew.-%; 
MgO 0-4 Gew.-%; CaO 0-7 Gew.-%; SrO 0-4 Gew.-%; ZnO 
3-13 Gew.-%; B^O^ 13-28 Gew.-%; ALO- 0-17,5 G8w.-%; 
SiOj 30-54 Gew.-%; TiO^ 0-5 G8w.-%; ZrO^ 0-2 Gew.-%; 2 
up -I- Na^O -}- KjO < 13; F 0-3,4 Gew.-%; Fluor im 
Austausch gegen Sauerstoff hat. Das Glas ist insbesondare 
zur Dekorierung von tharmisch vorzuspannenden Glasem, 
bei denen das Elnbrennen der Dekorfaii)e wShrend des dem 
Vorspannungsvorgang vorausgehenden Aufheizen des Gla- 
ses erfolgt, geeignet 
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Besdireibung 

DekorQberzugsmassen werden im allgememen in die Kategorien Glasuren bzw. Emails eingeteilt Die Glasu- 
ren bestehen in der Regel aus einem kiaren, hauflg eingefirbten Glas, w^end Emails Oberzugsmassen smd, die 
5 firbende, nichttransparente Materiatien, wie Pigmente entbalten. Glasuren sind damit transparent bis durch- 
scheinend, wahrend Emuls im aUgemeinen dedcend bis durchsdieinend stnd, je nach der aufgetragenen Starke 
und dem PIgmentanteiL 

Glasuren und Emails werden eingesetzt zum Beschichten und Veredeln von Glasem. Sie dienen dem Schutz, 
der Verbesserung und/oder Anderung der physikalischen oder chemischen Eigenschaften, zum Einbetten und 
10 Verbinden, z. B. in der Elektronik, oder einfach auch nur zur Verzierung und Dekoradon der verschiedenen 
Gegenst&nde. GroBflachige Beschichtungen dienen oft dem Schutz» der Abdeckung oder zur Erzielung eines 
gewQnschten Aussehens. Dekorationen werden eingesetzt fur Beschriftungen, zur Erzielung eines gewflnschten 
Designs oder auch zur Unterstfltzung bestimmter technischer Funkdonen, etwa im Falle von Display-Fenstem 
Oder Einstellmarkierungen. 

15 Glasuren und Emails werden in der Praxis in fein verteilter Form» der sogenannten '^lasfritte^ eingesetzt Zur 
Verarbeitung wird die fein gemahlene Glasfritte mit einem SuspendiermitteL z. E einem Siebdruckdl oder 
dergleichen, angepastet und dann durch Siebdnick oder auch manuell durdi Pinselauftrag auf den Gegenstand 
aufgebracht und anschlieBend eingebrannt 
Das Einbrennen erfolgt bei Temperaturen, die im allgemeinen unterhalb des Erweichungspunktes des zu 

20 beschichtenden Glassubstrats liegen, wobei die jeweilige Glaszusammensetzung der Glasur bzw. des Emails 
aufschmilzt und stch stabil mit der Oberfllche des Glassubstrats verbindet Die Einbrenntemperaturen liegen in 
der Regel unterhalb des Erweichungspunktes des zu beschichtenden Glases, damit keine unkontrollierte Verfor- 
mtmg des Glassubstrats auftritt Der Brand dient dabet auch der VerflQchtigung der organischen Suspendiermit- 
tel, die ais Hiif sstof f e fOr den Auftrag der Glasur bzw. des Emails eingesetzt werden. Es ist jedoch auch bekannt, 

25 z. & bei der Dekoradon von Autoglasscheiben, das Einbrennen der Glasur wahrend des Aufheizprozesses ftir 
den Biege- und Abschreclq)rozeB der Scheiben vorzunehmen. 

Xltere Fritten^aser enthalten hSufig noch Blei und Cadmium. Der Grand fOr die Verwendung von Blei und 
Cadmium als Komponenten in den Glaszusammensetzungen Ist deren einzigartige Kombination verschiedener 
gtinstiger Eigenschaften. PbO ist ein &uBerst wirksames Flufimlttel und fOhrt zu einer deutlichen Erniedrigung 

30 der Schmelztemperatur bei gleichzeitig gunstigerem ViskositStsverhalten der Glasur bzw. des Emails. Das 
giinstige Viskosit&tsverhalten mit reladv geringer Abh§ngigkeit der Viskositdt von der Temperatur macht die 
PbO'haltigen Glasuren bzw. Emaille unempfindlich gegenUber Temperaturschwankungen beim Einbrennen der 
Farben in der Fertigung. Die Plastizit&t bleihaldger FlQsse gestattet die Beschichtung von Glasem auch bei 
Unterschieden in der Wfirmeausdehnung zwischen Glas und Beschichtung, ohne daB die Beschichtung abplatzt 

35 Damit sind auch relativ dicke Beschichtungen mit gutem Deckvermdgen realisierbar. Blei und Cadmium verlei- 
hen den GlasflQssen und Emails eine vergleichsweise gute chemische Bestandigkeit gegenQber schwachen 
Sauren und Basen, wie sie im Haushalt oder der Industrie als Reinigungsmittel eingesetzt werden oder m 
Lebensmitteln vorkommen sowie auch fflr den Einsatz im AuBenbereich von Gebauden. 
Fur eine Reihe von Anwendungen beschichteter Glaser» z. B. als Architekturglas, als Brandschutzverglasung 

40 Oder im Haushaltsbereich» hier z. B. als Backofensichtsdieiben oder Display-Scheiben wird zusatzlich eine hohe 
mechanische Fesdgkeit gefordert Diese wird durch einen thernuschen VorspannprozeB nach dem Einbrennen 
der Glasur bzw. des Emails erreicht PbO als Komponente in den Glaszusammensetzungen hat sich als positiv 
for das Erreichen hoher StoB- und Biegefestigkeiten erwiesea 
Trotz dieser hervorragenden Eigenschaften bleihaldger Beschichtungen enthalten fortschrittiiche Glasuren 

45 und Emails wegen der ungilnstigen toxikologischen Eigenschaften von Blei und Cadmium diese Elemente nicht 
mehr. 

Es sind daher zahlreiche Glaszusammensetzungen vorgeschlagen worden, die blei- und cadmiumfird sind. 
Ein vielfach eingeschlagener Weg ist die Substitution des PbO durch das kristallchemisdi verwandte Bi203. 
Aufgrund der kristallchemischen Ahnlichkeit kann die resdiche Glaszusammensetzung im wesendichen unver- 

50 andert gelassen werden. Vertreter dieser Gruppe sind z. B. in EP 0 370 683 Al mit einem Gehalt von 45—65 
Gew.-% BiaOs oder in EP 0 267 154 B2 mit einem Gehalt von bis zu 45 Gew.-% BiaOs beschrieben. Nachteilig an 
den Glasfritten mit BiiOa als Komponente sind nicht nur .die hohen Kosten fOr den Rohstoff, sondem auch die 
mangelhafte chemische Bestandigkeit des BiiOj. BijOj-haltige Glasuren und Emails sind im allgemeinen fleck- 
empfindlich, da bereits Uberkochende Nahrungsmittelreste das BiaOs reduzieren kdnnen und zu auffailigen 

55 Flecken besonders bei hellen Dekoren fOhren. 

Ein weiterer Weg zur Substitution des PbO und CdO In Glasuren und Emails ist der oftmals kombinierte 
Einsatz von ZrOz und seltenen Erden. Beispiele ffir diese Grappe von Glasfritten sind z. B. DE 41 02 556 A mit 
einem Gehalt von iO— 25 Gew.-% Zr02 und 3—13 G€w.*% La^i und/oder Ce02r oder US 45 37 862 mit einem 
Gehalt von 10—18 Gew.-% Zr02 und 10—18 Gew.-% seltenen Erden. Die relativ hohen Zr02-Gehalte machen 

60 den Zusatz grdBerer Gehalte an viskositatssenkenden Komponenten, z. B. Alkalien, Zinkoxid, BaO und/oder F 
erforderlich urn die erforderUchen niedrigen Snbrenntemperaturen erreichen zu kdnnen. Die Saurebestandig- 
keit derartiger Emails und Glasuren ist daher in der Praxis hauf ig nicht geniigend. 

In einer dritten Gruppe von Glasem wird versucht, die niedrigen Schmebstemperaturen von blei- und cadmi- 
umhaltigen Glasem dadurch zu erreichen, daB man hohe Gehalte von ZnO verwendet Als Beispiele aus dieser 

65 Gruppe seien EP 0 585 830-A mit 20—40 Gew.-% ZnO und EP 0 558 942 A mit 31 —50 Mol-% ZnO genannt 
Derartige niedrigschmelzende Glaser mit hohen ZnO-Gehaiten sind z.B. fOr Beschriftungen oder fOr die 
Verwendung in der Elektronik als Lotglaser oder zum Einbetten geeignet Sie sind jedoch ksam in der Lage, 
hohen Anf orderungen an die chemische Bestandigkeit besonders an die Saurebestandigkeit zu genOgen. Sie sind 
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daher im Kontakt mit sSurehahigen Nahningsmitteln nicht unproblemadscfa. 

Die O^enlegungsschrift EP 0 025 187 A2 beschreibt eine GlasfntteDzusainmensetziing» die einen hohen Ge- 
halt an Alkalioxiden aufweist (13—24 Gew.-% beanspnicfat, in der Beschreibung 15—24 Gew.-% als bevorzugt 
geschildert). Bin solch hoher Alkaiioxid-Anteil fOhit zwar, wie gewfinscfat, zu niedrigen Sdimelztemperaturen, 
wirkt sidi aber negathr auf SSurebestandigkeit und Festigkeit aus. 5 

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, blei- und cadmiumfreie Glaszusammensetzungen zum Glasieren, 
EmaiUieren und Dekorieren von GlSsem zu finden, die hohen Anf orderungen genOgen, d. h. die insbesondere in 
einem niedrigen und relativ breiten Temperaturbereich problemlos verarbeitet werden kdnnen und darQber 
hinaus Glasuren bzw. Emails liefem, die fOr den Gebrauch im technischen und h&uslichen Bereich sehr gute 
Eigenschaften bezQgiich Glanz, Haftfestigkeit, FleckunempHndlichkeit, Abriebfestig^eit» chemischer Best&ndig- lo 
keit gegentiber Siuren und Laugen zeigen. Femer sollen die aus den Glaszusammensetzungen erzeugten 
Oberziige hohe Festigkeiten, insbesondere nacti dem thermischen Vorspannen der beschichteten Gliser besit- 
zen. 

Diese Aufgabe wird durch die in Fatentanspruch 1 beschriebene Glaszusammensetzung geldst 

Es hat sich gezeigt, dafi die erfindungsgemaBe Glaszusammensetzung es nicht nur ermdglicfat, die hervorra- is 
genden Eigenschaften der PbO- und in geringerem MaBe auch CdO-haltigen Glaszusammensetzungen zu 
erreichen, sondem sie, z. R bei der Fleckempfindlidikeit gegenfiber Kontamination zu Qbertreffen. Die Substitu- 
tion des PbO und CdO wird erreicht durdi relativ kostengOnstige Ausgangsstoffe ohne Verwendung von BizOs 
Oder seltenen Erden m hOheren Mengen. Bei der erfindungsgemafien Glaszusammensetzung werden viskositftts- 
absenkende Komponenten» wie Alkalien, ZnO und B2O3 sowie ggf. Erdalkalien und Fluor in relativ engen 20 
Grenzen mit Oxiden kombiniert, die am Aufbau des Glasnetzwerks beteiligt sind, insbesondere Si02, ggf. mit 
geringen Anteiien an AI2O3, TiOi, La^Oa, Sn02 oder P2O5. 

Der LiaO-Gehalt der Glaszusammensetzung soU zwischen 2,6 und 6 Gew.-% liegen, Sinkt der LiaO-Gehalt 
unter 2,6 Gew.-%, so lassen sich die erforderlichen niedrigen Einbrenntemperaturen von unterhalb 700'' C nicht 
realisieren. Wegen seiner starken viskosititsabsenkenden Wirkung ist der Li20-Gehalt auch in hohem MaBe fOr 25 
den Glanz der aufgebrachten Dekorschicht verantwortlich. Obersteigt der Li20-Gehalt 6 Gew.-%, so ver- 
schlechtert sich die Sfturebest&ndigkeit der aufgebrachten Schichten. Auch wirken sich hdher lisO-Gehalt ganz 
besonders negativ auf die Festigkeit des besdiiditeten Glases aus, insbesondere wenn dieses einem thermbchen 
VorspannprozeB ausgesetzt wurde. Bevorzugt wird ein UjO-Gehalt von 2;8— 5 Gew.-%. Wegen des stai^en 
Einflusses des U2O auf die Eigenschaften der Glaszusammensetzung ist es wichtig, die Maximal- und Minimal- 30 
werte des Li20-Grehaltes m den angegebenen engen Grenzen zu halten. 

Der Na20-Gehalt liegt zwischen 4 und 10 Gew.-%. Na20 wirkt in Shnlicher Weise, wenn auch schw&cher 
viskositgtsabsenkend und glanzfdrdemd als das kristallchemisch verwandte Li20. Hdhere Na20-Gehalte als 
10 Gew.<% verschlechtem die S&urebestandigkeit und die Festigkeit des Glases bzw. des Emails. Bei Gehalten 
von Na20 unter 4 Gew«-% steigt die Verarbeitungstemperatur der Fritte zu stark an. Besonders bevorzugt wird 35 
ein Gehalt von 5—9^ Gew.-% Na20. 

Der ZnO-Gehalt soli zwischen 3 und 13 Gew.-% liegen. 2^0-Zus&tze fdrdem das ViskositStsverhalten der 
Glaszusammensetzung, indem sie die Viskosit&t absenken und die Abhangigkeit der Viskositat von der Tempe- 
ratur verringem, so daB die GlSser in einem breiten und relativ niedrigen Temperaturbereich verarbeitet werden 
kdnnen. H6here ZnO-<jehalte als 13 Gew.-% verschlechtem allerdings die Sdurebestandigkeit in unzuldssiger 40 
Weise. fiei ZnO-Gehalten unter 3 Gew.-% ist das ViskositStsverhalten der Gliser unbefriedigend. Bevorzugt 
soil der ZnO-Gehalt zwischen 4 und 1 1 Gew.-% liegen. 

Der B203-Gehalt liegt z^dien 13 und 28 Gew.-%. B2O3 fiihrt in ahnlicher Weise wie ZnO zu einem gilnstigen 
Viskositltsverlauf und unterstlitzt damit die Verarbeitungseigenschaften. B2O3 beemflufit femer die Festigkeit 
der beschichteten Glllser positiv. H5here B203-Gehalte als 28 Gew.-% verschlechtem die Siurebestflnd^eit 45 
der Beschichtungen. Geringere Gehalte als 13 Gew.-% fOhren zu einem unzureichenden Viskositatsverhalten. 
Besonders gtinstige Eigenschaften erhalten Glaszusammensetzungen mit einem B203-Gehalt von 
16-27 Gew,-%. 

Si02 ist Hauptbestandteil des erfindungsgemSBen Glases und ist als Netzwerkbildner verantwortlich ffir die 
Stabilltat, die chemische BestSndigkeit und die Festigkeit Der Si02-Gehalt liegt zwischen 30 und 54 Gew.-%. 50 
Wird die Obergrenze uberschritten, so wird die fur das GlattflieBen der Beschichtung erforderliche Einbrenn- 
temperatur in unzul^siger Weise erhdht Unterhalb von 30 Gew.-% Si02 ist die Stabilit&t der erfindungsgemft- 
Ben Glaszusammensetzung zu gering. Bevorzugt wird ein Si02-Gehalt zwischen 40 und 52 Gew.-%. 

Das Glas kann femer noch maximal 2 Gew.-% K2O enthalten. Zusatze von K2O senken die ViskositUt und 
damit die Einbrenntemperatur. Die Summe der Alkalk>xide Li20, Na20, K2O sollte jedoch unter 13 Gew.-% 55 
bleiben, um eine hohe SiiurebestSndigkeit zu gewShrleisten. Der MgO-Gehalt im Glas soil zwischen 0 und 

4 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0 und 2^ Gew.-% liegen. Im angegebenen Zusammensetzungsbereich verbes- 
sert MgO die S^urebest&ndigkeit der aufgebrachten Schichten. Hdhere Gehalte verringem jedoch die Entgla- 
sungsstabilitSt des Glases. Der CaO-Gehalt soli zwischen 0 und 7 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0 und 4 Gew.-% 
liegen. CaO-Zus&tze fdrdem die chemische Bestftndigkeit der Glaszusammensetzung, besonders gegeniiber 60 
Laugen. Hdhere Gehalte filhren allerdings zu emer starken Abhangigkeit der Viskositdt von der Temperatur 
und sind damit produktionstechnisch hinsichtlich der Einhaltung der Einbrenntemperaturen schwierig zu be- 
herrschea Auch Zusatze von Strontiumoxid sind gUnstig fur die chemische Bestindigkeit, jedoch smd Gehalte 
oberhalb von 4 Gew.-% zu vermeiden, da die Entglasungsstabilitat sonst verschlechtert wird. 

Zur Verbesserung der SaurebestSndigkeit kann das Glas femer noch Ti02 in Mengen zwischen 0 und 65 

5 Gew.-%, bevorzugt 0 und 3,5 Gew.-% enthalten. Ein zu hoher Ti02-Gehalt begOnstigt allerdings die Entgia- 
sungsneigung. Zr02 kann in Mengen bis zu 2 Gew.-%, bevorzugt bis zu 1^ Gcw.-% in dem Glas enthalten sein. 
Zr02 fdrdert die chemische Bestandigkeit gegendber Laugea Ein Oberschreiten der Grenze von 2% fOhrt 
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jedoch fiberraschenderweisc zu einer deutlicfa versdbiechteiten SSurebestindigkeit Das Glas kann weherhin 
Zusatze von Fluor in Hdhe von 0-3,4 Gew.-%, bevorzugt von 0-23Gew.-% enthalten. Ein Fluorgehalt 
verbessert die Viskositatseigenschaften des Glases. Die Viskositat wird verringert and damit sinken die En- 
brenntemperaturen. Der Fluorgehalt fOhrt weiterhin zu einer geringeren Abhingigkeit der Viskositit von der 
Temperatur. Fluorhaltige Glaser reagieren damit beim Einbrennen weniger empfindlich auf Schwankungen der 
Of entemperatur und sind daher in einem relativ breiten Temperaturibereich zu verarbeitea 

Das Fluor-Ion ersetzt eine entsprechende Menge an Sauerstoff-Ionen in Kristallgitter. Der Gehalt an Fluor 
sollte jedoch 3,4 Gew.-% nicht Qberschreiten, da sonst die chemiscfae Bestindigkeit, Insbesondere die Siurebe- 
standigkeit nicht immer zufriedenstellend ist 

AIs weitere Zusatze konnen BaO, LajOa, Sn02 und P2O5 in dem Glas vorhanden sein. Die maximale Menge 
eines einzehien dieser Oxide soil 2 Gew.-% nicht uberschreitea Kommen mehrere dieser Oxide gememsam zur 
Anwendung, so soil die Summe der Gehalte dieser Oxide ebenfalls 2% nicht aberschreiten. Sn02 kann fiir die 
chemische Best&idigkeit vorteilhaft sein, fuhrt jedoch zu einer Erhdhung der Viskositat BaO, La203 und P2O5 
vcrbessem die Schmelzbarkeit, hdhere Gehahe an U2O3 und P2O5 gefahrden jedoch die EntglasungsstabjUtat 
Hdhere Gehalte an BaO sind ebenfalls zu vermeiden, da BaO toxikologisch nicht vdllig unbedenklich ist uber 
die ublichen SrO-Rohstoffe wird in der Regel eine geringe Menge an BaO eing^chleppt Insgesamt soil jedoch 
darauf geachtet werden, daB der BaO-Gehalt vorzugsweise unter 0,5 Gew.-% bldbt 

Es hat sich femer gezeigt daB man eine besonders gOnstige Eigenschaftskombination aus Glanz, Viskosi^ts- 
senkung, chemischer Bestandigkeit und Festigkeit errcicht, wenn die Summe aus Li A NajO, K3O und Fluor 
1 1 - < 153 Gew.-%. die Summe der Erdalkalien CaO + SrO + MgO 1,5-74 Gew.-% und die Summe von AI2O3, 
Si02, T1O2, SnOa und ZrOi 44-58 Gew.-% betragt 

Bei der Verarbeitung der erfindungsgemiBen Glaser hat sich gezeigt, daB die Glaspulver auch jederzeit 
problemlos mit Pigmenten bis zu einem Anteil von 30% Pigment vermischt und dann zur Herstelhing farbiger 
Cberzuge, Emails und/oder Dekore verwendet werden kdnnen. AIs Pigmente werden dabei tibliche oxidische 
Materialien genutzt die bei Brenntemperaturen gegenQber der Glaszusammensetzung im wesentlichen bestan- 
dig sind. Die Glasur kann aber auch in sich gefarbt sein, beispielsweise durch die gezielte Zugabe farbender 
Oxid^ die sich m dem Glas Idsen. 

Die erfindungsgemiBen Glaser werden bei der Verwendung als Glasfritte zuerst homogen erschmolzen und 
aus dem gebikleten Glas wird durch Mahlen ein GlaspuWer mit einer bevorzugten mittleren KomgrdBe von 
1— 15 hergestelit Mit dem so erhaitenen Glaspulver werden dann (ggf. nach Zugabe entsprechender Pig- 
mente) nach den bekannten technischen Verfahren z. B. mit den m der Keramikmdustrie gebrftuchlichen Be- 
schichtungsverfahren wie Tauchen, Spritzen, Siebdrucken usw. die zu dekorierenden Substratgllser beschichtet 
Die Verarbeitung erfolgt unter Zusatz marktablicher organischer HHfsstoffe und/oder geeigneter Suspendier- 
mitteL So wird z. B. beun Siebdrucken das Pulver mit einem Standarddruckdl, z. B. auf Fichtendlbasis angepastet, 
die Paste mit einem Drehralzenstuhl homogenisiert und dann nach den allgemein bekannten Techniken, z. B. 
durch Siebdruck, mittels Abziehbild oder mit dem Pinsel aufgetragea Nach dem Einbrennen auf dem zu 
dekorierenden Glas erhalt man Glasurschichten, deren Dicke Qblicherweise zwischen 5 und 50 jim betragt Die 
Einbrenntemperatur der Glasur muB niedrig gehalten werden, vorzugsweise unter 700*C; damit das Substrat- 
glas keiner Verformung unterliegt 

Besonders giinstige Verarbeitungs- und physikalische Eigenschaften der aus dem erfindungsgemaBen Glas 
hergestellten Fritten erhalt man dann, wenn man aus dem angegebenen Zusammensetzungsbereich solche 
Glaser auswahlt, die Transformationstemperaturen von 430*C bis 500**C, bevorzugt von 440*0 bis 490°Q 
Erweichungstemperatur von 540— 600° C, bevorzugt von 550— 595*Q Verarbeitungstemperaturen von 
700— 800**C; bevorzugt von 720— 780*C und einen Warmeausdehnungskoeffizienten a zwischen 20"C imd 
300**C von 7-9,1, bevorzugt von 7,2 bis 8,6 x lO^^/K besitzen. 

Die mit der Erfindung erreichbaren Vorteile liegen vor allem darin, daB man trotz Abwesenheit von PbO, CdO 
und auch Bi203 Glaser erzeugen kann, die bei ihrer Verwendung als Glasfritten, Glasuren und Emails die 
hervorragenden Eigensdiaften der bishengen bleihaltigen FrittengULser besitzen und die darOber hinaus einem 
damit bescfaichteten Substratglas nach dessen Vorspannung erne hdhere Festigkeit verieihen als die, die dieses 
Glas mit Beschichtungen aus bleihaltigen Glasuren oder Emails hatte. Darfiber hinaus weisen die aus dem 
erfindungsmaBen Glas hergestellten Glasuren und Emails sehr gute Haftfestigkdten auf, eine gegenflber PbO- 
und auch Bi203-haltigen Glasuren und Emails verbesserte Fleckunempfindlidikeit und eine sehr gute Abriebf e- 
stigkeit Auch die Wertc fOr die Biegezug- und StoBfestigkeiten zeigen, daB die aus der erfindungsgemaBen 
Glaszusammensetzung hergesteOten Glasuren und Emails in hervorragender Weise geeignet sind, die bbher in 
ihren Eigensdiaften unObertroffenen PbO- und CdO-haltigen Glaser zu substitderen. 

Beispiele 

In der Tabelle 1 sind 19 Beispiele hinsichtlich ihrer Zusammensetzung in Gew.-<W) und in Tabelle 2 die 
zugeh&rigen die Viskositat kennzeichnenden Grdfien-Transformationstemperatur, Tg (in die Erweichungs- 
temperatur EW Qn "C), die Verarbeitungstemperatur Va (in ''Q sowie der Warmeausdehnungskoeffizient a 
(CTE) zwischen 20 und SOO^'C (in IO^VK) und cUe Dichte (in g/cm^) aufgefOhrt 

Die Glaser gemaB den Beispielen 1 bis 4 werden zu Pdver mit emer KomgrOBe von 3—4 mm vennahlen und 
unter Zusatz von 80% Siebdruckdl auf Fk:htendlbasis zu emer Siebdruckpaste verarbeitet Mit der Paste werden 
Scheiben aus gefloatetem Natronglas vollflachig bednickt Dabei wird ein Sieb der Maschenweite 43 T verwen- 
det Die Beschichtungen werden 20 Minuten lang bei einer Temperatur von 660^0 eingebrannt Durch Entnah- 
me aus dem heiBen Of en werden die beschichteten Glaser einer schnellen AbkOhlung (auf Raumtemperatnr) 
unterzogen. Die Glasuren zeigen sehr gute Haftfestigkdt und gutes GlattflieBen. AnschUeBend werden die 
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Glasuren hinsichtlidi Glanz und S^tirebest&ndigkeit bewertet Die Bewertung des Glases wird visuell vorge- 
nommen. 

Hierbei bedeutet 0 » gl^nzend, 1 =«= matt bis gllnzend, 2 = matt, 3 teilweise raufa, 4 — nicht voQst&ndlg 
aufgeschmolzea 

Ziir Bewertung der Sfturebestandigkeit warden die Glasuren einem Angriff von 5%iger Zitronensdure fOr 1 h s 
und von 10%iger Essigs&ure fOr 1 h jeweils bei Ramntemperatur ausgesetzt Diese PrQfmethode bedeutet eioen 
reiativ starken Angriff, um auch fOr praktische Anwendungen mit hddisten Anfordeningen an die SiurebestSn- 
digkeit eine Aussage zu gewinnen. Der Angriff auf die Glasuren wurde im Vergleich zu nicht behandelten 
Bereichen visuell bewertet Dabei bedeutet 0 « kein erkennbarer Angriff, 1 = sehr schwacher Angriff, 2 = 
deutlicher Angriff, 3 « teilweise und 4 » voUst&ndige Entfemung der Glasur. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 to 
festgelialten. 

Beim zusdtzlich durchgefOhrten Test mit haushaltstiblichen alkaiischen und tensidischen Reinigungsmitteln ist 
kein Angriff festzustellen. so daB die chemische Bestindigkeit fiir diesbezGgliche Anwendungen den Anforde- 
rungengenOgt 

Des weiteren wurde die Eignung der GlSser gem^fi Tabelle 1, Beispiele 5—19 hinsichtlich der Bescfaicfatung 15 
von spiter vorzuspannendem gefloatetem Kalk-Natron-Gias geprOft Zu diesem Zwedc wurden Glasscheiben 
aus gefloatetem Kiilk-Natron-CHas der GrdBe 270 x 400 mm^ entsprecliend den Angaben in TabeUe 4 beschich- 
tet Die Beschichtung wurde durch Siebdruck aufgebracht, wobei der Randbereich der Substra^lSser in einer 
Breite von 4J5 cm sowie ein quadratisches '^^ere(^ mm einer Seitenlinge von 30 nun In der Mitte voDflachig 
bedruckt wurden. In der TabeUe wird unter Siebst&rke die Zahl der Bedruckungen und das verwendete Sieb 20 
aufgefQhrt, also z. R 2 x 54 T bei zweimaligem Siebdruck mit einem Sieb der Maschenweite 54 T. Das 
Einbrennen der Glasur und das thermische Vorspannen wurden in einem kommerziellen Durchlaufof en durch- 
gefiihrt Nach dem Einbrennen hatten die Glasuren bzw. Emails Dicken von 9 bis 32 mm, abhingig von der 
eingesetzten SiebstSrke beim Bedrucken. Die Glasuren und Emails werden bei einer Maximaltemperatur von 
610 bis 700^0 eingebraxmt und anschlieBend durch Anblasen mit Luft thermisch vorgespannt Die Ergebnisse 25 
sind in TabeUe 4 zusammengefaBt ZusStzlich zu den Messungen von Glanz- und S^urebest^ndigkeit wird die 
nach der Doppelringmethode (DIN 52300) gemessene Biegezugfestigkeit angegeben. Die StoBfestigkeit wird 
gemiB der US-Norm UL 858 gemessea Die gemessenen hohen Biegezug- und StoBfestigkeiten zeigen, daB die 
erfindungsgemaBen Glaszusammensetzungen in hervorragender Weise da^ geeignet smd» PbO- unid CdO-hal- 
tige Gliser zu substituieren. DarCiber hinaus weisen die eriudtenen Glasuren und Emails selu* gute Haftfestigkei- 30 
ten, eine gegenQber PbO-haltigen Glasuren und Emails verbesserte FleckunempfindUdikeit und eine sehr gute 
Abriebfestigkeit auf. 
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Patentansprudie 

1. Blei- und cadmiumfreie Glaszusammensetzung zum Glasieren, EmaiUieren and Dekorieren von Gidsern, 
gdcennzeichnet dutch eine Zusammensetzuqg On Gew.-%) auf Oxklbaas vom 

5 

LbO 2,6-6 Gew.-% 

NajO 4-10Gew.-% 
K2O 0-2Gew.-% 
SUaO+NaaO+KaO <13Gew..oA 
MgO 0-4Gew.-% 
CaO 0-7Gew.-% 
SrO 0-4 Gew.-% 

ZnO 3-l3Gew.-% 

B2O3 13-28 Gew.-% 15 

AI2O3 0-17^Gew..% 
Si02 30-54 Gew.-% 

ri02 0-5Gew.-% 
ZKh 0-2Gew.-% 

p 0— 3^4 Gew.-%, Fluor imAustauschgegenSauerstoff ^ 

2 Glaszusammenset2ning nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch eine Zusammensetzung von: 

Li20 23-5Gew.-% 25 

Na20 5-WGew.-% 

K5O 0-2 Gew.-% 

Z U2O + NaaO + K2O < 13 Gew.-% 

MgO 0-2,5 Gew.-% 

CaO 0-4Gew.-% 

SrO 0-3Gew.-% 

ZnO 4-llGew.-% 

B2O3 16-27 Gew.-% 

AI2O3 0— 10Gew.-%. 35 

Si02 40-52 Gew..% 

T102 0-3,5 Gew.-% 

ZrOi 0— l,5Gew.-% 

F 0—23 Gew.-% Fluor im Austausch gegen Sauerstoff 

40 

3. Glaszusammensetzung nadi den Anspriichen 1 oder 2, gekennzeichnet durch einen Gehalt von insgesamt 
bis zu 2 Gew.-% eines oder mehrerer der Oxide BaO» Sn(^ P^s, LaaOs- 

4. Glaszusammensetzung nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 3, gekennzeichnet durch die 
Bedingung: 45 
2:U20 + Na20 + KaO + F - 11 - < 153 Gew..% 

SCaO + SrO + MgO - 1^-7,5 Gew.-% 

£ AI2O3 + SiOa + SnQ2 + IIO2 + ZrOa - 44-58 Gew.-% 

SiOa 40-52 Gew.*% 50 

T1O2 0-34>Gew.-% 
ZrOj 0-l^Gew.-% 

F 0— 23 Gew.-%, Fluor im Austausch gegen Sauerstoff 

55 

5. Glaszusammensetzung nach einem oder mehreren der AnsprGche 1 bis 4, gekennzeichnet durch IVansfor- 
mationstemperaturen von 430''C— 500°Q bevorzugt von 440 bis 490*'Q Erweichungstemperaturen von 
540*^0 bis 600^*0, bevorzugt von 550'*C bis 595**Q Verarbeitungstemperaturen von 700^C bis SOO^'C; 
bevonnigt von 720*C bis 780*C 

6. Verwendung eine Glases nach einem oder mehreren der Ansprfiche I bis 5 als Glasflux m Dekorfarben 60 

und Emails zur Dekoration von Glas. 

7. Verwendung eines Glases nach Anspruch 6 zur Dekoration von Kalk-Natron-Glas. 

8. Verwendung eines Glases nach Anspruch 6 oder 7 in Pulverform mit einer mittf eren KomgrdBe von 1 bis 
15 ^m. 

9. Verwendung eines Glases nach einem oder mehreren der Ansprtiche 6 bis 8 zur Dekorierung von 65 
theimisch vorzuspannenden Glisem, bei denen das Einbrennen der Dekorfarbe wahrend des dem Vorspan- 
nungsvorgang vorausgehenden Aufheizens des Glases erfolgt 
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